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@) Polyethersiloxan-Pfropfpolymerisate.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pfropfpolymerisate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre

Verwendung als Verlaufsmittel flir wé#Brige,
schichtungssysteme.

I8sungsmittelhaltige und pulverférmige Lacke und Be-
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‘Polyethersiloxan - Pfropfpolymerisate

Die Erfindung betrifft neue Pfropfpolymerisate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung
als Verlaufsmitte! flir wiBrige, [6sungsmittelhaltige und pulverférmige Lacke und Beschichiungssysteme.

Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und -Kammpolymere, im folgenden auch einfach Polyethersilo-
xane genannt, sind aufgrund ihrer Grenzfldchenaktivitdt wichtige Hilfsmittel flir verschiedenste technische
Anwendungen (vgl. W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag Chemie, Weinheim, 2. Auflage,
1968, S. 322-323 und 8. 493-495).

Neben ihrer Anwendung als Stabilisatoren flir Schaumstoffe, als Dismulgatoren und Antistatikmittel fUr
Textilien u.a., werden soiche Polymere insbesondere als Hilfsmittel in wifrigen oder 1Gsungsmittelhaltigen
Lack-oder Beschichtungssystemen eingesetzt. '

Die US-A-3 342 766 beschriebt die Verwendung von Polyalkylenoxid-Organopolysiloxan-Blockcopoly-
meren bei der Herstellung von w#frigen Anstrichbinderemulsionen, wie beispielsweise Vinylacetat-oder
Styrol-Acrylatemuisionen. Lacke, die auf Basis solcher polyethersiloxanhaltiger Emulsionen hergestelit sind,
weisen im Vergleich zu polyethersiloxanfreien Lacken eine verbesserte Oberﬂachenharte und einen verbes-
serten Verlauf beim Ansirich auf.

Trotz augenscheinlicher Qualitdtsvorteile hat dieses Polymensatlonsverfahren den Nachtell daB die
Anstrichbinder rezepturbedingt eine bestimmte Menge des Verlaufsmittels. enthalten, wodurch man in
Anwendungsrezepturen festgelegt ist. Mehr Freiheitsgrade flir den anwender beiten Verlaufmittel, die in
sehr geringer Konzentration dem Lack oder Beschichtungsmittel hinzugefligt das gewlinschte verbesserte
Eigenschaftsbild vermitteln.

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, wirksame Hilfsmittel, insbesondere hochaktive Verlaufs-,
Netz-und Glittemittel fiir wiBrige und 18sungsmittelhaltige Lacke oder Beschichtungssysteme sowie Pulver-
lacke und Wirbelsinterbeschichtungsmittel bereitzustellen, die in sehr geringen Anwendungskonzentrationen
die lacktechnischen eigenschaften der entsprechendenen Anstrich-oder Beschichtungsmittel signifikant
verbessern.

Die Aufgabe wird durch die Bereitstellung von Pfropfpolymerisaten aus
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block und/oder -Kammpolymeren und perfluoralkylsubstituierten Allylver-
bindungen gelJst.

Gegenstand der Erfindung sind
Pfropfpolymerisate bestehend aus
a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymereinheiten und
b) 99,1 bis 0,1 Gew.-% Einheiten aus polymerisierten perfluoralkylsubstituierten Allylverbindungen,
wobei in den Pfropfpolymerisaten Strukturelemente der folgenden allgemeinen Forme! enthalten sind:

1 i
Rsi - ? - (CHz)z - ? - Q - Rf ?
Rpg Y

worin

X ein Wasserstoffatom oder eine Methyligruppe,

Y und Z unabhngig voneinander ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
Q ein zweiwertiger Alkylrest mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen,

ein zweiwertiger organischer Rest der allgemeinen Formel

oy
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? O—(CHZ)N-’

-N-S0, (CHZ—-);—,

R

=-N-CO—( CHZ""-)—
| m
R

oder eine ﬁ -0--Gruppe bedeuten, wobei

Y und Z dieoobenstehende Bedeutung haben

R fir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht und

m eine ganze Zahi von 0 bis 6 bedeutet und worin )

R fUr eine perfluorierten aliphatischen, gegebenenfalls verzweigten Rest mit 1 bis 20 Kohienstofatomen
steht und der Rest aufler Fluoratomen h&chstens ein Wasserstoff-oder Chloratom auf zwei Kohlenstoffatome
enthalten kann, wobei der perfluorierte aliphatische Rest durch Sauerstoffaiome unterbrochen seéin kann,

Rgi flr sinen Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymerrest steht und )

Reo, flir eine Polyalkylenoxidkete des Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymers
steht '

und wobei

in den Pfropfpolymerisaten mehr als 50 Gew.-% perfluoralkylsubstituierte Allylmonomere monomolekular an
die Alkylenoxideinheiten der Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren addiert
sind.

Bevorzugt sind solche Pfropfpolymerisate, die einen Anteil an Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-
und/oder Kammpolymereinheiten von 35 bis 95 Gew.-% und einen Anteil an polymerisierten perfluoralkyl-
substituierten Allylverbindungen 65 bis 5 Gew.-% aufweisen.

Pfropfpolymerisate, in denen mehr als 70 Gew.-% perfluoralkylsubstituierte Allyimonomere monomaie-
kular an die Alkylenoxideinheiten der Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren
addiert sind, werden besonders bevorzugt.

Besonders bevorzugt sind auch Pfropfpolymerisate mit den genannten Strukturelementen, in denen der
Rest R ¢ fir eine Perfluoralkylgruppe der Formel CF3(CF2), steht, wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 19
bedeutst.

Die Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymersinheiten k&nnen erfindungsgemis
eine beliebige Zusammensetzung und Struktur aufweisen. Eine die Erfindung nicht limitierende Auswahl
davon ist beispielswsise in W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim, 2. Auflage, 1968, S. 321-323 und in den dort aufgefiihrten Literaturzitaten beschrieben.

Die polymerisierten perfluoralkylsubstituierten Allyleinheiten bestehen erfindungsgem#8 aus Einheiten
der allgemeinen Formel
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T
"CHz"CHz"?"Q“Rf ?

Y

worin die Substituenten Z, Y, Q und R; die oben stehende Bedeutung haben.

Bevorzugt sind dabei solche Einheiten, in denen Q fir eine

- ril -S0-(CH>) - ~Gruppe
R
steht.

Eine besonders bevorzugte Einheit weist die folgende Zusammensetzung auf:
~CHz-CHz-CHz-NH-SOx(CF2),CF3, :
wobei
n flr eine ganze Zahl von 3 bis 19 steht.

In den erfindungsgem&Ben Pfropfpolymerisaten sind die perfluoralkylsubstituierten Allyleinheiten in der
Regel mit einem zu Sauerstoffatomen a-stdndigen Kohlenstoffatom der Polyalkylenoxidketten der
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymereinheiten verknipft.

Die erfindungsgemiBen Pfropfpolymerisate sind durch radikalische Polymerisation von perfluoralkyisub-
stituierten Allylverbindungen in Gegenwart von Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpo-
lymeren erhiltlich. Es wurde gefunden, daB bei der radikalischen Polymerisationsreaktion die Allylverbin-
dung praktisch  quantitativ  durch Piropfreaktion mit den  Polyalkylenoxidketten  der
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren umgesetzt werden. Das diese Reaktion
praktisch quantitativ erfoigt, ist Uberraschend, da bekannt ist, daB Allylverbindungen im allgemeinen nur -
schwer und unvollsténdig polymerisieren (vgl. G. Henrici-Olive, S. Olive, Verlag Chemie, Weinhein, 1969, S.
89). Es sind auch Verfahren zur Herstellung von Allylcopolymerisation durch radikalische Polymerisation,
beispielsweise nach der US-A-2 894 938 und der US-A-2 940 946, bekannt. Die Nachteile dieser Verfahren
sind, daB8 die Monomerumsitze gering sind, der Radikalbildnerverbrauch hoch ist und die Moiekuiarge-
wichte der erhaltenen Produkie sehr niedrig sind. '

Diese beschriebenen Nachteile treten bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Pfropfpolymerisate
Uberraschenderweise nicht auf.

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemé&fen
Pfropfpolymerisate, welches dadurch gekennzeicnet ist, daB in Gegenwart von 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines perfluoralkyl-
substituierten Allylmonomeren der allgemeinen Formel

f
c:r12=cx-1-?-o-r\»f
Y

radikalisch polymerisiert werden, wobei die Substituenten Z, Y, Q und R; die oben stehende Bedeutung
haben.

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemiBen Pfropfpolymerisate, bei dem in
Gegenwart von 35 bis 95 Gew.-% eines Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren
65 bis 5 Gew.-% eines perfluoratkylsubstituierten Allylmonomeren der genannten allgemeinen Formel
radikalisch polymerisiert werden.

Eine vorteilhafte Variante des erfindungsgem&fen Verfahrens besteht darin, die radikalische Polymeri-
sation so auszufiihren, da mehr als 50 Gew.% des perfluoralkylsubstituierten Allylmonomeren monomole-
kular an die Alkylenoxideinheiten der Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-undioder Kammpolymere
addiert werden.

Vorzugsweise wird die radikalische Polymerisation so ausgefiihrt, daB mehr als 70 Gew.-% des
perfluoralkylsubstituierten  Allylmdnomeren  monomolekular an die  Alkylenoxideinheiten  oder
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-block-und/oder Kammpolymeren addiert werden.

Dies kann {iber eine gezielte Auswahl der Reaktionsbedingungen, beispielsweise der Reaktionstempera-

4
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tur, der Radikalbildnerkonzentration, oder.der Art der Losungsm:ttel erfolgen.

Die zur Herstellung der erfindungsgemé&Ben Pfropfpolymerisate eingesetzton perfluoralkylsubstltmerten
Allyl verbindungen kdnnen beispielsweise nach den in den GB-A-818 576, US-A-2 519 983, US-A-2 732
398, US-A-3 704 311 und DE-A-20 04 962 beschriebenen Verfahren erhaiten werden.

Besonders vorteilhaft kdnnen perfluorsubstituierte Allylether-, Allylester-und N-Allyisulfonamidderivate
beim erfindungsgem&fen Verfahren eingesetzt werden, wobei N-Allylsulfonamidderivate bevorzugt sind.
Besonders bevorzugt sind aus der Gruppe der N-Allylsulfonamidderivate Verbindungen, die die folgends
Zusammensetzung aufweisen: )

CHz = CH-CH»NH-S02(CF2),CF3,

wobei
n flr eine ganze Zahl von 3 bis 19 steht.
Die zur Herstellung der erfindungsgeméBen Pfropfpolymerisate eingesetzten

Polyalkylenoxidorganapelysiloxan-Block-und/oder Kammpolymere sind nach in der Technik gebriuchlichen
Verfahren, wie sie z.B. in W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag Chemie, Weinheim, 2.
Auflage, 1968, S. 321-323, beschrieben sind, erhiltlich. Beispielsweise kdnnen soiche Polymere durch
Umsetzung von diacetoxyendgruppensubstituierten organosiloxanen mit OH-terminierten Polyalkylenoxiden
oder Polyalkylenoxidbidcken enthaltenden Polyestern erfolgen. Ferner ist die Synthese der Block-und/oder
Kammpolymeren auch durch die Addition von allylterminierten Polyalkylenoxiden oder Polyalkylenoxi-
dabkédmmlingen an Si-H-Gruppen enthaltende Organopolysiloxane mé&giich. Diese Addition wird in bekan-
nter Weise, zumeist mit Platinkatalysatoren, katalysiert.

Die radikalisch initierte Polymerisation der perfluoralkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kamm-
polymeren kann mit Hilfe von Radikalbindern, energiersicher Strahlung oder thermisch gestartet werden.
Vorzugsweise werden als Radikalbildner Azo-und/oder Peroxidinitiatoren in einer Gr&Renordnung von 0,05
bis 15 Gew.-% eingesetzt.

Beispielsweise seien als Radikalbildner das Azo-di-isobutylonitril der Azo-di-valeronitril, ihre Ester-und
Iminoesterderivate, tert. Butylperpivalat, tert. Butylperoctoat, di-tert. Butylperoxid und Benzoylperoxid
genannt. Es k&nnen aber auch weitere allgemein gebrduchiiche peroxidische oder nichtperoxidische
Radikalbiidner, wie beispiesweise phenylsubstituierte Ethanderivate, eingesetzt werden.

Die radikalische Polymerisation ist mit oder ohne Zusatz von L&sungsmittein, in wiBriger L&sung,
Suspension oder Emulsion durchflhrbar. Vorzugsweise wird sie in Ldsung durchgefiinrt. Als L&sungsmittel
werden dabei Kohlenwasserstoffe und Fluorkohlenwasserstoffe eingesetzt.

Vorzugsweise wird die radikalische Polymerisation im Temperaturbersich von 80 bis 250°C durch-
geflhrt; sie kann aber in jedem anderen Temperaturbereich gestartet und durchgeflihrt werden, wobsi sich
der Fachmann nach den bekannter oder auch neuen initierungssystemen orientiert.

Falls gewlinscht, k&nnen in den fertigen Pfropfpolymeransatz Antioxidantien of Basis von Phenacl-,
Diamin-oder Phosphorderivaten, UV-Absorber, Biocide oder Fllistoffe der gebriuchlichen Art, d.h. Kreide,
Talkum, Kiesels&uren, anorganische und organische Pigmente usw. eingetragen werden.

Die erfindungsgeméfen Pfropfpolymerisate sind je nach ihrer Zusammensetzung wasserl&slich oder
-unidslich, bei Raumtemperatur fest oder flUssig. Viele der wasseri&slichen Pfropfpolymere sind Uberra-
schenderweise auch in L&sungsmittein wie Toluol I8slich, was diesen Produkten interessante Anwendung-
sperspektiven erdfinet.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemiBen Pfropfpolymerisate
und der Pfropfpolymerisate, die nach dem erfindungsgemé&Ben Verfahren erhililich sind, als Verlaufsmittel
fir wéfrige und/oder I8sungsmitielhaltige Lacke und Beschichtungssysteme, fiir Pulverlacke und
Wirbelsinterbeschichtungsmittel. Bereits in sehr kleinen Anwendungskonzentrationen verbessern die erfin-
dungsgem&Ben Pfropfpolymerisate die Verlaufseigenschaften der genannten Lacke und Be-
schichtungssysteme signifikant.

Neben den Verlaufseigenschaften verbessern sie zusdtzlich auch die Haft-und Kratzfestigkeit von
Lacken. Bei der Verwendung als Verlaufsmitte! in Pulverlacken empfieit sich die Zugabe der erfindungs-
geméBen Pfropfpolymerisate bei der Formulierung bzw. oder Herstellung der Pulverlacke.

Durch Verwendung der erfindungsgem#iBen Pfropfpolymerisate in Beschichtungsmitteln/-systemen
k&nnen verschiedenste Beschichtungen auf Substrate wie Papier, Leder, Textilien, Metall und Kunststoffe in

- vorteilhafter-Weise aufgebracht werden.

Die folgenden Beispiele erldutern die Herstellung der erfindungsgemé&8en Pfropfpolymerisate und ihre
Verwendung als Verlaufsmittel in Lacken und Beschichtungssystemen.

Wenn nicht anders vermerkt, sind die Mengenangaben als Gewichtsanteile bzw. Gewmhtsprozenta zu
verstehen.

In der Tabelle 1 sind die flir die Beispiele eingesetzten Polyethersiloxane dargestelit. (Der Ausdruck
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Polyethersiloxan wird hier als synonym fiir die Polyalkylenorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolyme-
ren verwendet). Die Tabelle 2 gibt die einzelnen Beispiele und die Einsatzmenge der Komponenten wieder
und in Tabelle 3 sind die Viskositdt und die L&slichkeit in Wasser und Toluol der nach den Beispielen
erhaltenen Piropfpolymerisate zusammengestellt.

Die Herstellung der erfindungsgem&Ben Pfropfpolymerisate erfolgt nach folgender allgemeiner
Arbeitsvorschrift: .

Unter Stickstoff wird die in den Beispielen (Tabelle 2) angegebene Mischung aus perfluoralkylsubtituier-

ten Allylmonomeren und Polyethersiloxan auf 140°C erhitzt. Die LOsung des Peroxids in Testbenzin

(Siepunkt 155 -185°C) wird innerhalb von 2 Stunden hinzugegeben. Anschliefend wird 2 Stunden bei
140°C und 1 Stunde bei 150°C nachgeriihrt. Danach werden die filichtigen Anteile im Hochvakuum bei
150°C abgezogen. Der Riickstand wird abgekiihit und wie angegeben (Tabelle 3) charakterisiert.

Tabelle 1
Polyether- Schematische Struktur
siloxan-Nr,
1
‘f“a CHs ‘l-'Ha ‘|3 3
HaC-Si-0- Si- Si-0 ?i-CHa
CHg CHg m CH3
(OCZH4)3\
O n = 65
(CH )3 m= 3
2\\ x = 48
CHg
2
?HS ?H3 ?Hs 4 CHj
Hsc-?i- Si- ?i——c' Si-CHg
CHg n ~CHz  ~ CHj
(CHz)a\ n = 6
m = 24
(0CzHg ) 4q_
OH
3
ie [7e Te 17
HaC-Si- Si- Si-O——l— Si-CHa n = 130
| | I I m = 15
(?Hz)a y = 12
(8] 8]
| F
—_ CH3

i
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Tabelle 1 ( Fortsetzung)

Polyether- Schematische Struktur

siloxan-Nr,

4

CHg ?HS ?HS CHg
HSC'?i' i‘ ?i‘ ?i-CHs

CH CH CH

3 n 3 m 3
(CH2)3_ n
| m

(OCzH, ) 5g0H
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Verwendungsbeispiele der nach der allgemeinen Arbeitsschrift erhaltenen und in Tabelle 2 und 3

charakterisierten Pfropfpolymerisate:

Beispiel 1
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bedeutet 18slich in Wasser und Toluol
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Verwendung als Verlaufsmittel in einem wasserverdlinnbaren Polyester-Alkydallack (Alkydal R 35 W @,
Handelsprodukt der Bayer AG Leverkusen:

Eine 10%ige wiBrige L8sung der nach Beispiel 1, 2 und 3 hergestellten Pfropfpolymerisate wird mit
dem Polyester-Alkydallack in verschiedenen Konzentrationen abgemischt. Mit diesem Lack wird ein mit
Motorendl verunreinigtes Stahlblech lackiert.

Der wasserfeuchte Lackfilm wird 20 Minuten bei 130°C eingebrannt.

Die erhaltenen Lackierungen werden mit entsprechenden Lackierungen bei Verwendung han-
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delstiblicher Lackadditive auf Basis niedermolekularer n-butylacrylai-Copolymere (beispielsweise Modaflow
®, Fa. Monsanto, USA) und ohne die Verwendung der erfindungsgemésen Pfropfpolymerisate verglichen.
Beurteilt werden der Verlauf und die Oberflachenstruktur der Lackierung, wobei die Oberfldchenstruktur
anhand des Auftretens von sogenannten Kratern undioder des sogenannten Orangenschaleneffektes beur-
teilt wird. Der Orangenschaleneffekt (die Oberfiiche der Lackierung gleicht der Struktur einer Orangen-
schale) und das Auftreten von Kraten (die Oberfliche der Lackierung zeigt kraterférmige Gebilde) sind

" (Oberflichenstrungen der Lackierung.

Ohne Verlaufsmittel ist keine zusammenhédngende Lackschicht erhdlilich. Bei der Verwendung han-
delstiblicher Verlaufsmitte! auf Basis niedermolekularer n-Butylacrylat-Copolymere werden 0,3 bis 0,5 Gew.-
% bendtigt un einen kraterfreien Verlauf der Lackschicht zu gewéhrleisten.

Bei Verwendung der erfindungsgemiBen Pfropfpolymerisate werden bereits mit einem Anteil von 0,04
Gew.-% der Piropfpolymerisate aus den Beispielen 1, 2 und 3 in dem Lack zusammenhidngende und
kraterfreie Lackschichten chne Orangeschaleneffekt erhalten.

Beispiel 2

Verwendung als Verlaufsmittel fir UV-hértende L&sungslacke auf Basis von bisacrylatmodifizierten Polye-
sterharzen: ) -

Als Beispiel flir einen UV-hirtenden L8sungslack auf Baiss von bisarylaimodifizierten Polyesterharzen
wurde ein sogenannter highsolid-Klarlack mit einem Festkdrpergehalt von 72 Gew.-%, Typ Baryoflex®,
Handelsprodukt der Chem. Fabrik Aarberg/Schweiz, mit den erfindungsgemégen Pfropfpolymerisaten nach
Beispiel 4 und 5 in einer Menge von 0,04 Gew.-% versetzt. Mit diesem Lack wurden Furnierhdlzer lackiert
und UV-gehirtet. Zum Vergleich wurde ein entsprechender Lack ohne Verlaufsmittel verwendet.

Ohne Zusatz der erfindungsgemifen Verlaufsmittel zeigt die Lackierung nach der Aushartung den
Orangeschaleneffekt, was aus einen nicht optimalen Verlauf hindeutet. Bei Zusatz der erfindungsgemaiBen
Pfropfpolymerisate wird ein hervorragender Verlauf des Lacks ohne Orangeschaleneffeki und damit eine
einwandfreie Lackschicht erzielt, wobei gleichzeitig auch eine verbesserte Haft-und Kratzfestigkeit der
Lackierung erreicht wird.

Beispiel 3
Verwendung als Verlaufsmittel flir Pulveriackbgschichtungen:

Als Pulverlack wurde ein durch Verseifung eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisats mit 32 Gew.-%
Vinylacetat erhaltenes Ethylen-Vinylalkoholcopolymerisat mit einer TeilchengréBe von kieiner 100 wm
eingesetzt.

Dieses Pulver wurde mit dem erfindungsgeméBen Pfropfpolymensat nach Beispiel 3 in unier-
schiedlichen Mengen versetzt.

Das Pulver wurde elektrostatisch auf Stahlbleche von 10 x 10 cm Kantenlange und 1 mm Dicke
verspriiht und im Wérmeschrank bei 200°C 10 Minuten nachgeheizt. Der elekirostatische Pulverauftrag
erfolgte in einer handelsiiblichen Anlage mit einer Spannung von -30kV und Férderluft von 3,5 bar.

Zum Vergleich wurde der entsprechende Pulverlack ohne Zusatz von Verlaufsmittel und Pulverlack mit
herkémmlichen Verlaufsmittein auf Basis niedermolekularer n-Butylacrylai-Copolymere wie angegeben
verspriiht.

Pulverlacke mit den erfindungsgemifen Piropfpolymerisaten liefern bereits bei einem Gehalt von 0,03
Gew.-% den Pfropfpolymerisat, einen kraterfreien, hervorragen-Verlauf auch Uber die Kanten der Stahl-
bleche. Die erzielte Schichtdicke beiragt durchschnitilich 80 wm.

Ohne Verlaufsmittel wird keine kraterfreie Beschichtung erhaiten. Mit Verlaufsmittlen auf Basis von
niedermolekularen n-Butylacrylat-Copolymeren wird erst bei einem Zusatz von mindestens 0,5 Gew.-%
bezogen auf das Ethylen-Vinylalkoholcopolymerisat ein einwandfreier, kraterfreier Verlauf erreicht.
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Anspriiche

1. Pfropfpolymerisate bestehend aus
a) 0.1 bis 99,9 Gew.-% Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymersinheiten und
b) 99,9 bis 0,1 Gew.-% Einheiten aus polymerisierten perfluoralkylsubstituierten Allyiverbindungen,
wobei in den Pfropfpolymerisaten Strukturelemente der folgenden allgemeinen Formel enthalten sind:

i i
RSi - ? - (CHz)z - ? -Q - Rf )
Rpg Y

worin

X ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe,

Y und Z unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
Q ein zweiwertiger Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,

ein zweiwertiger organischer Rest der aligemeinen Formel

L
|

et
N —C) —¢

qr“(CHZ)nf'

F —
N =) ——sg
| PSS F—

'N'SOZ (CHZ——ﬂ;:—'.

R

-N-CO—( CHy— )m—

R

oder eine l-l C-0--Gruppe bedeuten, wobei

Yund Z dice) obenstehende Bedeutung haben

R flr ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und

m eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet und worin

Ry flr eine perfluorierten aliphatischen, gegebenenfalls verzweigten Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
steht und der Rest aufier Fluoratomen h&chstens ein Wasserstoff-oder Chloratom auf zwei Kohlenstoffatome
enthalten kann, wobei der perfluorierte aliphatische Rest durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kann,

Rg fiir einen Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymerrest steht und

Rpo flir eine Polyalkylenoxidkets des Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymers
steht
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und wobei

in den Pfropfpolymerisaten mehr als 50 Gew.-% perfluoralkylsubstituierte Allyl monomere monomolekular
an die Alkylenoxideinheiten der Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren addiert
sind.

2. Pfropfpolymerisate gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymereinheiten 35 bis 95 Gew.-% und der Anteil
der polymerisierten perfluoralkylsubstituierten Allylverbindungen 65 bis § Gew.-% betrégt. '

3. Pfropfpolymerisate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mehr als 70 Gew.-% perfluoral-
kylsubstituierte Allylmonomere monomolekular an die Alkylenoxideinheiten der
Polyalkyienoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren addiert sind.

4. Pfropfpolymerisate gem#B einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB der Rest R ; filr eine Perfluoralkylgruppe der Formel CF+(CF2),-steht, wobei n eine ganze Zahi von 2 bis
19 bedeutet.

5. Verfahren zur Herstellung der Pfropfpolymerisate gem#8 einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines perfluoralkyl-
substituierten Allylmonomeren der allgemeinen Formei

r4
cnz=c1-1-rcl:-c:-Rf
Y

radikalisch polymerisiert werden, wobei die Substituenten Z, Y, Q und R; die obenstehende Bedeutung
haben.

6. Verfahren gemif Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von 35 bis 95 Gew.-%
eines Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-undioder Kammpolymeren 65 bis 5 Gew.-% eines per-
fluoroalkylsubstituierten Allylmonomeren der genannten allgemeinen Formel radikalisch polymerisiert wer-
den.

7. Verfahren gem#B Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB mehr als 50 Gew.-% des
perfluoralkyisubstituierten  Allyimonomeren  monomolekular an  die  Alkylenoxideinheiten  der
Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymere addiert werden.

8. Verfahren gemiB einem oder mehrerer der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dag mehr
als 70 Gew.-% des perfluoralkylsubstituierten Allylmonomeren monomolekular and die Alkylenoxideinheiten
der Polyalkylenoxidorganopolysiloxan-Block-und/oder Kammpolymeren addiert werden.

9. Verwendung der Pfropfpolymerisate gem&B einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 4 und der
Pfropfpolymerisate, die nach einem Verfahren gemé&Bs einem oder mehrerer der Anspriiche 5 bis 8 erhiltlich
sind, als Verlaufsmittel fiir wiBrige und/oder [Gsungsmitielhaltige Lacke und Beschichtungssysteme, fir
Pulverlacke und Wirbelsinterbeschichtungsmittel.
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